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また 2011 年 3 月 14 日東日本大震災が発生した。津波や液状化現象、地盤沈下、ダ
ムの決壊などが起き北海道南岸から東京湾を含む関東南部に至る広大な範囲で被害が
発生した。そして各種ライフラインが寸断された。さらに津波より、東京電力福島第一





















































































太陽電池の一般的な原理は pn 接合による光起電力効果である。図 1-2 は光起電力効
果による電子・正孔の動きの概念図である。pn 接合部にバンドギャップ（禁制帯幅）







ZnO を成膜する方法は主に CVD 法（化学気相成長法）が用いられるが、本論文では





価を行った。また四探針法や van der Pauw 法を用いた抵抗率及びホール効果測定の評
価も行った。さらに裏面電極にアルミニウム（Al）、金（Au）、銀（Ag）の 3 種類を真






効果測定・変換効率の 3 つのパラメータで評価する。目標値としてホール移動度は 30
～50［cm2/Vs］程度、キャリア密度は 1.0×1021［cm‐3］程度、変換効率は 10-2［%］
オーダーとした。これらの数値は文献の ZnO 薄膜の値を参考にした【6】【7】。よって
我々の目的は透過率 80［%］以上、反射率 20［%］以下、抵抗率 1.0×10-3［Ω・cm］、





















































































図 1-3 ZnO 薄膜を SiO2基板及び P 型 Si 基板へ成膜するイメージ図 














第 1 章は緒言である。 
第 2 章は ZnO 薄膜の作製及び評価について述べる。 
第 3 章は ZnO/Si 系光起電力デバイスの作製及び評価について述べる。 

















































2-2 ZnO 薄膜の特性 
 
前章でも述べたが ZnO は高い透過率を持ち、抵抗率は 10-4［Ω・cm］台という報告





ャリアの拡散長（太陽光照射した際に p 型・n 型半導体中で発生する電子・正孔の過剰
少数キャリアが再結合してしまうまでに移動できる距離）も短く、そのため半導体の品
質が向上しなり作製が容易となる利点を持っている【4】。 









2-3 RF マグネトロンスパッタリング法による ZnO：Al 薄膜の作製 
 
ZnO の成膜には図 2-1 に示した RF スパッタリング装置（ULVAC:SH350-SE）を使



















































基板加熱温度［℃］ 230 付近 






































































































① まず加速電圧・ビーム電流が一定の電子線を試料に照射し先ほど述べた特性 X 線のスペ
クトルを測定する。 
② その後コンピュータにより測定した特性 X 線のスペクトルのピーク位置(波長やエネル
ギー)を検出する。 
③ 検出されたピーク位置と既知の特性 X 線のスペクトルデータの照合をコンピュータが
行う。 














図 2-3 電子線照射による試料からの反応 
12 
 




































図 2-4 EPMA による定性分析結果(例) 
13 
 
2-6 EPMA 定性分析結果 
 
表 2-3 EPMA による定性分析結果 
 
 導入ガスの種類 Zn［mol%］ O［mol%］ Al［mol%］ 
No.1 
O2 
36.256% 63.269% 0.476% 
No.2 31.853% 66.686% 1.461% 
No.3 39.820% 58.244% 1.936% 
No.4 45.469% 53.269% 1.262% 
No.5 
Ar と O の 
混合気体 
40.195% 58.939% 0.866% 
No.6 55.563% 42.764% 1.673% 
No.7 46.748% 52.907% 0.345% 
No.8 
Ar 
53.173% 46.424% 0.404% 
No.9 8.139% 47.378% 44.484% 
No.10 56.785% 42.923% 0.292% 
No.11 69.952% 29.053% 0.995% 
No.12 
Ar と H2の 
混合気体 
53.707% 46.293% 0.000% 
No.13 38.387% 61.613% 0.000% 
No.14 39.832% 60.168% 0.000% 
 
 表 2-3 に EPMA による定性分析結果を示す。 
導入ガス O2の場合は O が Zn よりも多い結果となった。ZnO はウルツ鉱構造(六方晶
系)であり、配位数は最密充填構造をとる金属と比べて小さい 4 であるため、結晶構造
中の正規な格子点に原子が占有することで Zn：O＝1：1 となっている【10】。よって
我々の試料も Zn：O＝1：1 が望ましい。また O が少ないと、酸素欠陥が増え ZnO の
導電性の向上が期待される。 
 そこで不活性ガスの Ar を使用することで O の含有量［mol%］を減らした。目論見
通り No.5 から No.11 まで Zn：O が 1:1 に近づいた。しかし、No.9 に関しては Al が過
剰にドープされている結果となった。成膜条件の詳細は後に述べるが、No.9 は RF 電
力を 200［W］にしたため、Ar イオンがより高いエネルギーを持ち Al タブレット・ワ
イヤに衝突し Al 粒子が過剰に飛び出したためであると考えられる。 
また Ar と H2の混合気体に関しては Al タブレット・ワイヤをドープしていない。こ
れは Al ドープによる光学的・電気的特性の向上ではなく、H2による向上を視野に入れ










































































































































No.1 15 75 1・0 180 373 
No.2 15 75 5・0 180 320 
No.3 15 75 5・7 330 432 

































図 2-7 導入ガスとして O2を使用した場合：透過率 
 
 
透過率は No.1 から No.4 まですべての試料において、目標としていた透過率 80［%］
を超えていることが確認できた。さらに No.1 から No.4 まですべての試料は平均的に






































































図 2-9 導入ガスとして O2を使用した場合：吸収係数 
 
吸収係数は ZnO のバンドギャップ（禁制帯幅）の約 3.3［eV］付近からの吸収がさ
れていることが確認できた。これは作製した試料が ZnO 薄膜として機能していること
になる。また Al タブレット・ワイヤの数の増加によって光子エネルギ （ーphoton energy）
の大きい方へのシフト、つまり図 3-5 の右側にシフトする傾向を確認できた。 
 
・導入ガスとして Ar と O2の混合気体を使用した場合 
 












No.5 Ar・O2/10・5 75 5・0 200 474 
No.6 Ar・O2/5・10 75 5・0 190 445 
























図 2-10 導入ガスとして Ar と O2の混合気体を使用した場合：透過率 
 
 
 透過率は No.5 から No.7 のすべての試料は平均に見ても目標の 80［%］を超える結




と Ar ガスが多い場合は成膜時間が短縮され透過率が同じ 80［%］を超えている。それ
により効率よく試料作製ができるという利点を発見できた。成膜時間短縮の理由として































































図 2-12 導入ガスとして Ar と O2の混合気体を使用した場合：吸収係数 
 
 ZnO のバンドギャップ（禁制帯幅）の約 3.3［eV］付近からの吸収が確認できた。つ
まり、ZnO 膜として機能していると言える。また、導入ガス O2の場合と同様に Al 含
有量［mol%］が多いと、光子エネルギー［photon energy］の大きい方へのシフト、つ
まり図 3-6 において右にシフトしている傾向が確認できた。 
 
・導入ガスとして Ar を使用した場合 
 












No.8 13 75 1・0 85 508 
No.9 11 75 3・0 120 743 
No.10 7 200 なし 60 1473 























図 2-13 導入ガスとして Ar を使用した場合：透過率 
 




 しかし、No.9 においては Al が過剰にドープされ透過率が低下した結果となった。
RF 電力 200［W］にしたことにより Ar イオンが高いエネルギーを持ち、Al タブレッ
トに衝突し Al 粒子がより多くガラス基板に付着したためであると考えられる。またも
う一つの原因として、EPMA による定性分析結果において、Al：O＝1:1 となっている。






























図 2-14 導入ガスとして Ar を使用した場合：反射率 
 
 




































図 2-15 導入ガスとして Ar を使用した場合：吸収係数 
 
 
 吸収係数は No.8、No.10、No.11 において、ZnO のバンドギャップ（禁制帯幅）の
約 3.3［eV］付近からの吸収が行われていることが確認できた。つまり ZnO 薄膜とし
て機能していることがいえる。さらに、導入ガス O2と Ar と O2の混合気体の場合と同
様に Al のドープ量［mol%］が多いと、光子エネルギー（photon energy）の大きい方
へのシフト、つまり図 2-15 において右側にシフトする傾向が見られた。 








・導入ガスとして Ar と H2の混合気体を使用した場合 
 






















図 2-16 導入ガスとして Ar と H2を使用した場合：透過率 
 
透過率は No.12、No.13、No.14 すべてにおいては 80［%］を超えている。また平均
的に見たときも 80［%］を超えている。透過率においては透明導電膜といえるものが













No.12 Ar/13 H2/2 75 なし 95 606 
No.13 Ar/12 H2/3 75 なし 95 532 





図 2-16 導入ガスとして Ar と H2を使用した場合：反射率 
 
 
反射率は No.12、No.13、No.14 において、極大値は 20［%］を下回った結果となっ
た。反射率においては透明導電膜といえるものが成膜できたといえる。膜厚による違い
として極大値や極小値の位置が違うことが見受けられる。 































図 2-16 導入ガスとして Ar と H2を使用した場合：吸収係数 
 
 
吸収係数は No.12、No.13、No.14 すべてにおいて、ZnO のバンドギャップ（禁制帯
幅）の約 3.3［eV］付近からの吸収が行われていることが確認できた。つまり ZnO 薄
膜として機能していることがいえる。 











ここまでの結果は、作製した ZnO 薄膜の EPMA による定性分析結果、透過率・反射
率測定結果、吸収係数の算出結果を述べた。 
全体として、作製した試料のほとんどは透過率 80［%］以上、反射率 20［%］、ZnO






No.9 に関しては Al の過剰ドープが見られ、透過率・反射率の低下、ZnO 薄膜とし
て機能していない結果となった。原因として、RF 電力 200［W］に Ar イオンが高エ
ネルギーを持ち、Al タブレット・ワイヤに衝突し過剰に Al 粒子飛び出しパイレックス
基板に付着したと考えられる。 














 図 2-17 のように厚さ t の半導体試料を z 方向の磁場 Bに置き、x 方向に電流 I を流す
とローレンツ力によって n 型半導体の場合は y 方向に電子が移動する。その結果、y 方
向の電位差が生じる。この電圧をホール電圧 VHと呼ぶ。 
本研究では、任意の形状の試料で薄膜でも測定が可能な van der Pauw 法を用いて測
定した。しかし、実際の測定において、ある程度均整の取れている形状でないと誤差が
































 図 2-18 4 探針法測定系の概略図 
 
 
4 探針法とは、等間隔に配置された 4 本の探針を試料表面に接触させ、両端の 2 探針
に電圧を印加して探針間の電流を測定し、内側の 2 探針間に生じる電位差を測定するこ
とで、それぞれの値から抵抗率を算出する方法である。測定結果の電圧 V と電流 I を下
記の式に代入することで、抵抗率 ρを算出できる【3】。 
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態で電極 AB 間に電流 IAB［A］を流すと、電極 CD 間に電圧 VCD［V］が生じる。また、











































また、ホール係数は試料に垂直に磁場を加えた状態で電極 AC 間に電流 IAC[A]を流す






























































No.15 508 75 Ar/13 あり 
No.16 696 75 Ar/14 H/1 あり 
No.17 979 75 Ar/13 H/2 あり 
No.18 750 75 Ar/12 H/3 あり 
No.19 1033 75 Ar/14 H/1 なし 
No.20 1010 75 Ar/22 H/8 なし 
No.21 912 75 Ar/24 H/6 なし 
No.22 623 75 Ar/26 H/4 なし 
























上記の表より、導入ガス Ar のみより H2 を少しでも混ぜた試料が低い抵抗率である
傾向が見られた。またNo.16～No.18を比較するとH2の導入量を増やしていくごとに、
抵抗率が低くなる傾向が見られた。 
No.16 と No.19 を比較すると基板加熱なしの試料は抵抗率が低くなる傾向が見られ
た。原因として加熱により酸素欠損が補われてしまうことなどが挙げられる。また






で No.17 と No.22、No.18 と No.21 を比較する。No.17 と No.22 では H2導入率は同じ





















  ［cm-3］ 
ホール移動度 
［cm2/Vs］ 
No.16 9.62×1018 5.12 
No.17 1.41×1019 10.1 
No.18 3.17×1019 7.52 
No.19 6.33×1019 23.6 
No.20 4.67×1019 7.50 
No.21 7.71×1019 10.2 
No.22 1.36×1020 21.2 
 
 





















2-9-3 Al ワイヤ本数別の抵抗率、キャリア密度およびホール移動度 
 

































1 1.21×10-3 2.10×1020 24.6 
2 1.42×10-3 2.83×1020 15.6 
3 1.59×10-3 3.45×1020 11.4 
4 1.03×10-3 3.85×1020 15.7 
5 1.11×10-3 4.46×1020 12.7 
6 1.28×10-3 4.20×1020 11.6 
表 2-11 Al ワイヤ本数別の抵抗率、キャリア密度およびホール移動度評価結果 














 ここまでの結果はスパッタリングガス Ar のみと ArとH2の混合ガスの 2種類を使用
した試料の抵抗率・キャリア密度・ホール移動度を述べた。 
 抵抗率に関してはスパッタリングガス Ar に H2 を混ぜることにより低抵抗率にでき
たといえる。また基板加熱を行わない、膜厚も比較的厚くすることで抵抗率が低くなる
傾向が見られた。さらに、ガス総流量が 30［sccm］で作製した試料のほうが H の還元
作用が強く働いたため低抵抗率になったと考えられる。特に No.22 が 2.16×10-3［Ω・
cm］と最も低い値となった。これは目標値の 1.0×10-3［Ω・cm］の値に近づいたとい
える。 
 キャリア密度とホール 移動度に関しては、抵抗率の結果をもとに Ar と H2混合ガス
について述べた。結果は抵抗率と同様に基板加熱を行わない、膜厚も比較的厚くするこ
とやガス総流量が 30［sccm］のほうが目標値に近い値になる傾向が見られた。こちら
も特に No.22 のキャリア密度が 1.36×1020［cm-3］、ホール移動度が 21.2［cm2/Vs］が
最も高い値となった。 



















第 3 章 ZnO/Si 系光起電力デバイスの作製及び評価 
3-1 はじめに 
 
 本章では図 3-1 に示したような ZnO：Al（n 型）裏面電極を蒸着した p 型-Si 基板に成膜
した。過去のデータにより本研究で成膜された ZnO：Al は n 型であると確認されているた
め、Si 基板は p 型を用いた。その後、端子を付け I-V 特性を測定し変換効率の算出を行っ
た。また本研究では第 1 章の図 1-1 のような絶縁層（i 層）を表面電極と Si 基板の間に挿
入していない。理由として、試料の作製時間短縮のためとスパッタリング条件や裏面電極













本研究では試料を作製する際に、p 型 Si 基板を使用した。作製手順は、まず p 型 Si
ウェハーから約 11.5[mm]×24.5[mm]にカットする。カットした p 型 Si 基板をフッ酸
の入ったビーカーに入れ、3 分間基板を洗浄する。これは、p 型 Si 基板の表面に自然に
できた酸化層を除去するためである。その後、真空蒸着装置(ULVAC、YH-500A)で Al、
Au、Ag を鏡面ではない方に裏面電極として蒸着する。裏面電極には表面電極と同様に、




型 Si 基板と Al、Au、Ag,のオーミックコンタクトをとるため、マッフル炉で空気中に
て 500[℃]で 5 分間アニール処理を施す。そして RF マグネトロンスパッタリング法を
用いて ZnO 薄膜を鏡面側に表面電極として成膜する。成膜後、表面と裏面に導線を導
電性エポキシ(Chemitronics 社：CW2400)で接着する。これはドライオーブンによって、
90[℃]で 20 分間ベークする。 
表面電極 ZnO：Al（n 型） 





































 成膜後、p 型 Si 基板と Al 薄膜との間にオーミックコンタクトを形成するため、マッ
フル炉を用いて 500[℃]で 5 分間アニール処理を行った。オーミックコンタクトが取れ

















図 3-2 真空蒸着装置の概略図 
図 3-3 アニール後の p 型 Si 基板と Al 薄膜間の I-V 特性 
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 図 3-3 より、I-V 特性がほぼ線形となっていることが分かる。この事から p 型 Si 基板



































図 3-4 アニール後の p 型 Si 基板と Au 薄膜間の I-V 特性 




Al と同様に Au 薄膜を真空蒸着し、アニールを行った試料のオーミックコンタクトが
取れているか確認のために I-V 特性を図 3-4 に示した。グラフよりほぼ線形であるので






















































Al や Au と同様に薄膜を真空蒸着し、アニールを行った試料のオーミックコンタクト
が取れているか確認のために I-V 特性を図 3-6 に示した。グラフよりほぼ線形であるの
で p 型 Si と Ag 薄膜の間にはオーミックコンタクトが形成されているとした。またア
ニールを行わない試料もオーミックコンタクトを形成されていることの確認をするた





3-3 I-V 特性及び変換効率の評価方法 
 











































































図 3-8 I-V 特性測定系の概略図 
マルチメータ 
 
図 3-9 一般的な太陽電池の I-V 特性 
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3-4 I-V 特性及び変換効率評価結果 
 
 表 3-1 に試料の作製条件を示す。これをすべての試料の条件とする。また以下に各裏
面電極の I-V 特性および変換効率の結果を示す。 
 
表 3-1 試料の詳細条件 
ZnO 膜厚［nm］ 1000 
RF 電力［W］ 75 




























図 3-10 Al ワイヤ 1 本ドープした各裏面電極の I-V 特性 
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図 3-10 と表 3-2 より、裏面電極の種類による違いが見られた。Al ワイヤ本数 1［本］
ドープしたものにおいては Au が裏面電極の場合の 6.99×10-2［%］が最も変換効率が大




























図 3-11 と表 3-3 より、Al ワイヤ本数が 2［本］ドープした試料では裏面電極が Al
である試料が最も大きい変換効率 4.27×10-2［%］となった。また先ほどと同様にグラ


































 図 3-12 と表 3-4 より、Al ワイヤ本数 3［本］ドープした試料に関しては裏面電極が
Al の試料の変換効率 1.14×10-1［%］が最も大きい値となり、10-1オーダーの変換効率
になった。また裏面電極 Ag の試料は 10-3オーダーとなってしまった。今回もやはり図
3-9 のような一般的な太陽の I-V 特性とは違い直線的なグラフとなってしまった。式
(3-2)の FF(曲線因子)は作製したすべての試料において約 0.25 なった。FF は 1 に近づ



































 図 3-13 と表 3-5 より、Al ワイヤ本数 4［本］ドープした試料では裏面電極 Au が最
も大きい変換効率 6.22×10-2［%］となった。また Al ワイヤ本数 3［本］と同様に裏面






































 図 3-14 と表 3-6 より、Al ワイヤ本数 5［本］ドープした試料では裏面電極 Au が最





































 図 3-15 と表 3-7 より、Al ワイヤ本数 6［本］ドープした試料では裏面電極 Au が最




では i 層を p 層と n 層の間に成膜していない。i 層を入れることで変換効率の向上が報
告されているのでこちらも考慮していかなければならない【19】。 
 






第 3 章は第 2 章で作製した試料の中で光学的・電気的特性が最も優れていた Ar ガス 26
［sccm］、H2ガス 4［sccm］、そして膜厚 1［μm］の条件で Al ワイヤ本数を 1～6［本］
変化させて作製した試料の I-V 特性と変換効率の評価を行った。 
 
 
表 3-8 変換効率の結果のまとめ 
Al ワイヤ本数 
［本］ 
裏面電極 Al の 
変換効率［%］ 
裏面電極 Au の 
変換効率［%］ 
裏面電極 Ag の 
変換効率［%］ 
1 2.47×10-2 6.99×10-2 1.91×10-2 
2 4.27×10-2 2.25×10-2 1.16×10-2 
3 1.14×10-1 4.60×10-2 4.32×10-3 
4 2.90×10-2 6.22×10-2 3.96×10-3 
5 4.15×10-2 5.06×10-2 2.84×10-2 







必要がある。また FF はすべての試料が約 0.25 前後となった。FF の改善は I-V 特性の
改善に繋がるので向上を目指していく必要がある。 




























により透過率・反射率の低下、吸収係数が ZnO 薄膜とは異なった。よって Al ドープ量








製条件に ZnO に Al ワイヤをドープし、さらにワイヤ本数を変化させた電気的特性の評
価も行った。抵抗率は Al ワイヤ本数を増やしていくと減少傾向であり、キャリア密度
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